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Resumo
O objectivo deste trabalho e´ o desenvolvimento e a caracterizac¸a˜o de membranas com
”Metal Organic Frameworks” (MOFs), para a separac¸a˜o do dio´xido de carbono de corren-
tes gasosas.
Foram preparadas membranas usando Matrimid R© com diferentes percentagens do MOF
MIL-101 (10%, 20% e 30% (m/m)), a fim de avaliar o seu potencial em processos de per-
meac¸a˜o gasosa. Foi avaliada a estabilidade te´rmica das membranas preparadas atrave´s
de ensaios de termogravimetria, e foram tambe´m determinadas as suas propriedades
mecaˆnicas. A sua morfologia e a distribuic¸a˜o dos MOFs na membrana foi obtida atrave´s
de microscopia electro´nica de varrimento (FEG-SEM). Foram ainda realizados ensaios de
permeac¸a˜o para o CO2 e N2 a 30
oC com o objectivo de determinar a permeabilidade e a
selectividade ideal a esses gases.
As imagens de FEG-SEM revelam uma membrana densa e com um forte contacto /inte-
racc¸a˜o entre o pol´ımero Matrimid R© e o MOF. A ana´lise termogravime´trica mostra que a
temperatura de decomposic¸a˜o da membrana de Matrimid R© e´ de 490oC, valor semelhante
ao referido na literatura. A temperatura de decomposic¸a˜o aumentou com a concentrac¸a˜o
de MOF para 496, 503 e 510oC para as membranas de MIL-101/Matrimid R© com con-
centrac¸o˜es de 10, 20 e 30% (m/m), respectivamente. A determinac¸a˜o das propriedades
mecaˆnicas das membranas preparadas revelou que a tensa˜o na ruptura e alongamento na
ruptura diminuem com o aumento da concentrac¸a˜o do MOF.
Os resultados experimentais de permeac¸a˜o aos gases puros mostram que a permeabilidade
aumenta com a concentrac¸a˜o do MOF. Verificou-se um aumento da permeabilidade ao
CO2 de 6.10×10−12 m2/s para o pol´ımero de Matrimid R© para 1.68×10−11 m2/s para
a membrana de 30% (m/m) de MIL-101/ Matrimid R©. Nota-se tambe´m que a perme-
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abilidade ao CO2 e´ sempre superior a` permeabilidade ao N2, para todas as membranas
testadas. Relativamente a` selectividade ideal, na˜o se altera significativamente e permanece
quase constante (45), para as concentrac¸o˜es de MOF estudadas.
Palavras Chave: Permeac¸a˜o gasosa, Metal-Organic Frameworks, Matrimid R©,
MIL-101, Gases de combusta˜o, Membranas
Abstract
The aim of this work is the development and characterization of membranes with Metal-
Organic Frameworks (MOFs) to separate the carbon dioxide from gas misture.
Membranes of Matrimid R© with different concentration of MOF MIL-101 (10%, 20% e 30%
(w/w)) were prepared in order to evaluate their performance in gas permeation processes.
The thermal stability of the membranes was evaluated by thermogravimetry and by diffe-
rential scanning calorimetry (DSC). The mechanical properties were also determined. The
morphology and distribution of MOFs in membrane was obtained by scanning electron
microscopy (FEG-SEM). Tests of permeation of CO2 and N2 at 30
◦C were carried out in
order to determine the permeability and the ideal selectivity for these gases.
The FEG-SEM images revealed a dense membrane and a strong contact/ interaction
between the polymer Matrimid R© and the MOF. The thermogravimetric analysis shows
that the thermal decomposition (Td) of the membrane of Matrimid R© starts around 490oC.
This temperature increases with MOF content up to 496, 503 e 510oC for the membranes
of MIL-101/Matrimid R© with concentrations of 10, 20 e 30% (w/w), respectively. The
mechanical properties of the membranes prepared showed that both tensile strength and
elongation at break decrease with an increase in MOF concentration.
The experimental results of the single gas permeation showed that the permeability of
the gases studied (CO2 and CO2) increased with MOF loading. Comparing the perme-
ability of CO2 for the Matrimid R© membrane with the MIL-101/Matrimid R© membrane
with 30% (w/w) of MIL-101, it was observed its increase from 6.10 x 10−12 m2/s to 1.68 x
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10−11 m2/s. Moreover it is noted that the permeability of CO2 is always higher than the
N2, for all membranes tested. The ideal selectivity, αCO2/N2 , does not significantly change
and remains almost constant at a value of 45.
Keywords: Gas permeation, Metal- organic frameworks, Matrimid R©, MIL-101,
Gas combustion, Membrane.
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Cap´ıtulo 1
Introduc¸a˜o
Nos u´ltimos anos, registou-se a temperatura mais elevada da superf´ıcie terrestre desde
1850. A tendeˆncia de aquecimento ao longo dos u´ltimos cinquenta anos e´ quase o dobro
quando comparado com os u´ltimos cem anos[1]. As regio˜es terrestres teˆm aquecido mais
rapidamente do que os oceanos e todas as evideˆncias apontam que o aquecimento global
observado durante os u´ltimos 50 anos e´ maioritariamente devido a actividades humanas.
A produc¸a˜o de energia e o seu consumo tem va´rias implicac¸o˜es ambientais. O aumento
global na concentrac¸a˜o de CO2 e´ devida principalmente ao uso de combust´ıveis fo´sseis[2].
A queima dos combust´ıveis fo´sseis liberta uma grande quantidade de CO2 para a atmos-
fera, representando aproximadamente 80% das emisso˜es totais de gases de efeito estufa[3],
visto que todas as formas de energia continuaram a subir para atender as economias em
expansa˜o e ao aumento da populac¸a˜o mundial. Quando os combust´ıveis sa˜o queima-
dos o carbono neles armazenado e´ libertado maioritariamente como CO2. Os principais
combust´ıveis fo´sseis queimados por humanos sa˜o o petro´leo, ga´s natural e carva˜o, para
produc¸a˜o de electricidade, usos industriais, de transporte, bem como em casas e pre´dios
comerciais.
O aumento da concentrac¸a˜o de CO2 na atmosfera influencia o equil´ıbrio da energia de
entrada e sa´ıda na atmosfera, levando ao aumento da temperatura da Terra. O CO2
tem sido frequentemente citado como o principal antropoge´nico de gases de efeito estufa
(GEE), assim como o principal agente na mudanc¸a clima´tica[4]. As alterac¸o˜es clima´ticas
antropoge´nicas precisam de ser evitadas, e, neste contexto, e´ preciso desenvolver medidas
1
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para evitar excessivas emisso˜es de CO2 e consumo de energia, bem como desenvolver novas
fontes de energia via´veis capazes de substituir parcialmente os combust´ıveis fo´sseis actu-
ais por fontes de energia renova´veis[5]. O aumento da concentrac¸a˜o atmosfe´rica de CO2,
no entanto, mostra que estrate´gias para prevenir a emissa˜o de CO2 na˜o sera˜o suficientes
para evitar a mudanc¸a clima´tica. Deste modo, ha´ a necessidade de desenvolver te´cnicas
que visam o sequestro de CO2, ou seja, tecnologias de captura e armazenamento de CO2
(CCS)[6].
A explorac¸a˜o de tecnologias renta´veis e me´todos para a captura de CO2 proveniente
da produc¸a˜o de energia e das operac¸o˜es industriais onde o CO2 e´ produzido atrave´s da
combusta˜o de combust´ıveis fo´sseis, e´ considerada a estrate´gia mais eficaz no controlo de
emisso˜es de CO2. Dependendo do processo de produc¸a˜o de CO2, va´rias opc¸o˜es e tecnolo-
gias de captura teˆm sido sugeridas e implementadas. Tendo em conta o processo qu´ımico
envolvido na combusta˜o de combust´ıveis fo´sseis, foram adoptados treˆs processos de cap-
tura de CO2, cujo esquema se representa a seguir na figura 1.1.
Figura 1.1: Esquema dos processos de captura de CO2
po´s-combusta˜o (a), pre´-combusta˜o (b) e oxi-combusta˜o (c)[7].
• Captura Po´s- combusta˜o
A captura po´s- combusta˜o e´ uma tecnologia bem conhecida que se usa actualmente de
forma limitada[3]. Esta abordagem consiste na remoc¸a˜o do CO2, apo´s a combusta˜o
de hidrocarbonetos[8]. Devido a` baixa concentrac¸a˜o de CO2, cerca de 3-15%, a forc¸a
motriz para a captura de CO2 e´ baixa, o que requer maior desempenho ou maior
volume de circulac¸a˜o dos solventes[9].
• Captura Pre´- combusta˜o
Consiste na captura de CO2 antes da queima de combust´ıvel. Envolve a reacc¸a˜o
de um combust´ıvel prima´rio com oxige´nio ou ar para produzir H2. A mistura de
ga´s produzido e´ composta principalmente por CO e H2 que e´ conhecido como ga´s
de s´ıntese (syngas). O CO formado, e´ posteriormente convertido em CO2 e H2
atrave´s da sua reacc¸a˜o com vapor de a´gua num reactor catal´ıtico[1]. O CO2 pode
ser capturado a partir do fluxo de exausta˜o de gaseificac¸a˜o[3].
• Oxi- combusta˜o
Na oxi- combusta˜o o carva˜o e´ queimado em oxige´nio puro em vez de ar para que
o produto da reacc¸a˜o seja apenas dio´xido de carbono quase puro, que pode ser
directamente armazenado. A desvantagem desta opc¸a˜o e´ a exigeˆncia do oxige´nio
puro.
Os processos normalmente utilizados na captura de CO2 sa˜o adsorc¸a˜o, absorc¸a˜o e
destilac¸a˜o crioge´nica. A tecnologia mais utilizada na indu´stria para a remoc¸a˜o selectiva de
CO2 e´ a absorc¸a˜o gasosa utilizando aminas. Esta te´cnica apresenta algumas desvantagens
em sistemas de po´s combusta˜o como: a) a degradac¸a˜o das aminas devido a` presenc¸a de
oxige´nio; b) a baixa pressa˜o e a concentrac¸a˜o dilu´ıda de CO2 do ga´s de combusta˜o requer
um grande volume de ga´s a ser tratado; c) a compressa˜o de CO2 requer energia adicional
e para a regenerac¸a˜o da amina e´ necessa´rio um elevado consumo de energia. Deste modo
e´ necessa´rio encontrar alternativas mais eficientes e economicamente mais via´veis.
A captura de CO2 por membranas pode funcionar como alternativa, sendo energe´ticamente
mais eficiente para fazer face a`s limitac¸o˜es e desvantagens das tecnologias tradicionais
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acima mencionadas. A separac¸a˜o por membranas retira vantagem na˜o apenas das dife-
renc¸as de solubilidade dos produtos qu´ımicos a serem separados mas tambe´m nas diferenc¸as
de difusividade podendo atingir maior selectividade para uma dada separac¸a˜o.
Nas u´ltimas de´cadas, a tecnologia de membranas foi proposta como alternativa principal
ao processo industrial convencional[10], devido ao seu baixo consumo de energia, baixo
custo e baixa manutenc¸a˜o. Actualmente, a maior aplicac¸a˜o da tecnologia de membranas
na indu´stria qu´ımica e petroqu´ımica inclui: processamento de ga´s natural, recuperac¸a˜o
de gases de aterro, separac¸a˜o de olefinas/ parafinas, recuperac¸a˜o de hidroge´nio[11]. A
remoc¸a˜o de CO2 das correntes de ga´s e´ considerado um passo importante na indu´stria,
como por exemplo, na captura de CO2 nas correntes de combusta˜o.
A representac¸a˜o esquema´tica de separac¸a˜o utilizando membranas encontra-se na figura 1.2.
Figura 1.2: Representac¸a˜o esquema´tica de sistema de duas fases separados por membrana
[12].
Membranas inorgaˆnicas e membranas polime´ricas teˆm sido utilizadas em separac¸a˜o
do CO2 nas correntes de po´s combusta˜o. As membranas inorgaˆnicas mostram um melhor
desempenho de separac¸a˜o devido a`s suas estruturas bem definidas, poros r´ıgidos, estabili-
dade qu´ımica e te´rmica face a`s membranas polime´ricas. O desempenho e o custo associado
a estas membranas em processo de captura de CO2 em larga escala, e´ definido principal-
mente pelos materiais das membranas.
Apesar dos progressos feitos com materiais tradicionais em membranas para a captura de
5CO2, a baixa selectividade CO2/N2 e a baixa permeabilidade de CO2 observada, mostra-se
ser necessa´rio o desenvolvimento de novos materiais, para alcanc¸ar a efica´cia desejada na
separac¸a˜o de CO2 por membranas.
Para ajudar a melhorar a selectividade e a responder a alguns desses desafios a utilizac¸a˜o
de Metal-Organics Frameworks (MOFs) foi sugerida devido a`s suas caracter´ısticas inte-
ressantes para a captura de CO2.
A combinac¸a˜o dos princ´ıpios de supramolecularidade e a coordenac¸a˜o qu´ımica deram ori-
gem a uma variedade fascinante de so´lidos designado por compostos Metal-Organic Fra-
meworks (MOF)[13]. MOFs sa˜o so´lidos h´ıbrido orgaˆnico- inorgaˆnico com estrutura de
material uniforme constitu´ıdo por ligac¸o˜es de metais que formam estruturas microporo-
sas, uni, bi e tri-dimensionais.
Metal Organic Frameworks surgiram como uma famı´lia de compostos importante com no-
vas propriedades[1]. A escolha apropriada de metais e ligandos orgaˆnicos e´ fundamental
e define as caracter´ısticas dos MOFs[14]. Estes sa˜o uma classe de materiais porosos com
propriedades muito para ale´m dos materiais porosos tradicionais, incluindo rigidez, flexi-
bilidade, regularidade, funcionalidade, variedade e grande a´rea superficial. O potencial
destes compostos parece ser elevado, especialmente em separac¸a˜o /purificac¸a˜o dos gases,
adsorc¸a˜o, cata´lise e armazenamento de gases a alta pressa˜o.
O uso de membranas polime´ricas com MOFs para a separac¸a˜o de gases tem sido bas-
tante estudado recentemente. Subhankar Basu et al.[15] utilizaram membranas densas
e assime´tricas para estudar treˆs MOFs diferentes: Cu3(BTC)2, MIL-53 e ZIF-8 para a
separac¸a˜o da mistura bina´ria CO2/ CH4 e CO2/ N2. Verificou-se que as interacc¸o˜es elec-
trosta´ticas entre o MIL-53 e CO2 e´ superior em comparac¸a˜o com os outros gases. Esta
adsorc¸a˜o preferencial nos MOFs assegura uma discriminac¸a˜o entre as mole´culas de ga´s e
especialmente a acentuada selectividade das membranas. Em todos os casos verificou-se
que a permeac¸a˜o ao CO2 e´ superior aos outros gases, CH4 e N2. Zhang et al.[11] realiza-
ram ensaios de permeac¸a˜o gasosa aos gases puros utilizando membranas de Matrimid R©
contendo o MOF Cu-BPY-HFS com diferentes concentrac¸o˜es (10, 20, 30 e 40% (m/m)).
Para todos os gases estudados (H2, N2, O2, CH4 e CO2) verificou-se que a permeabilidade
aumenta com o aumento da concentrac¸a˜o de MOF.
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V. Perez et al.[16] desenvolveram membranas de Matrimid R© com o MOF-5. Nanocristais
de MOF-5 foram incorporadas no pol´ımero para a separac¸a˜o de gases puros e misturas
bina´rias. O pol´ımero Matrimid R© foi escolhido devido a` sua disponibilidade comercial e
tambe´m devido a` sua elevada selectividade. Ensaios experimentais de permeac¸a˜o aos ga-
ses puros mostraram que a permeabilidade em todos os gases (H2, N2, O2, CH4 e CO2)
aumentou com o aumento de concentrac¸a˜o de MOF-5. Por exemplo, para a concentrac¸a˜o
de 30% (m/m) a permeabilidade aumentou 120% quando comparado com o pol´ımero puro
testados sob as mesmas condic¸o˜es. Este aumento sugere que os cristais de MOF-5 facili-
tam o transporte dos gases. Relativamente a`s selectividades ideais, estas permaneceram
inalteradas, uma vez que a permeabilidade de todos os gases aumentou, proporcional-
mente. A selectividade CO2/ N2 de Matrimid
R© e´ de 36 (PCO2 = 7.47x10−12 m2/s, PN2
= 2.08x10−13 m2/s) e para concentrac¸a˜o de 30% (m/m) de MOF-5 a selectividade e´ de
38 (PCO2 = 1.68x10
−11 m2/s, PN2 = 4.32x10−13 m2/s). Os resultados mostram que na˜o
houve aumento significativo na adsorc¸a˜o dos gases ate´ 3-4 atm, apenas a adsorc¸a˜o de
CO2 aumenta a presso˜es superiores a 3 atm. Concluiu-se que a solubilidade aos gases e´
reforc¸ada pelo aumento da difusividade na membrana devido a` porosidade do MOF-5.
O objectivo deste trabalho e´ o desenvolvimento e caracterizac¸a˜o de membranas com Metal
Organic Frameworks (MOFs), para a separac¸a˜o do CO2 de correntes gasosas. Tendo em
conta o objectivo desta tese, pretende-se desenvolver membranas com uma elevada estabi-
lidade qu´ımica e te´rmica, uma boa resisteˆncia mecaˆnica, uma alta permeabilidade ao CO2
e uma elevada selectividade CO2/N2.
Foram preparadas membranas de Matrimid R© com diferentes concentrac¸o˜es do MOF MIL-
101 a fim de avaliar o seu desempenho face a` membrana de Matrimid R©. As propriedades
mecaˆnicas e te´rmicas foram determinados e ainda foram realizados ensaios de permeabi-
lidade aos gases puros (CO2 e N2). Face aos restantes trabalhos presentes na literatura,
neste trabalho foi estudado um novo MOF: o MOF MIL-101, cuja estrutura esta´ repre-
sentada na figura 1.3.
Figura 1.3: Estrutura do MIL-101
[17]
O MIL-101 apresenta-se como um candidato para a recuperac¸a˜o de gases de efeito
estufa, por ter um tamanho de poros u´nico, com cavidades de diaˆmetro livre entre 29 A˚
e 34 A˚, grande a´rea superficial, bem como excelente estabilidade qu´ımica e te´rmica[18].
A sua morfologia e´ inovadora, possui mesoestrutura hiera´rquica que reforc¸a a cine´tica de
adsorc¸a˜o, tornando-os promissores para a concepc¸a˜o de novos tipos de materiais cristalinos
porosos para a aplicac¸a˜o em catalizadores heteroge´neos e separac¸a˜o de CO2, devido a` sua
elevada adsorc¸a˜o de dio´xido de carbono. Para ale´m disso, o MIL-101 pode ser obtido com
alta eficieˆncia e baixo custo quando comparado com muitos MOFs[18].
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Cap´ıtulo 2
Materiais e me´todos
2.1 Materiais
Na realizac¸a˜o deste trabalho foram preparadas membranas de Matrimid R© e o MOF MIL-
101. O pol´ımero Matrimid R© 5218 em po´ foi fornecido por Huntsman Advanced Materials
(EUA), o solvente clorofo´rmio foi comprado em Aldrich (Espanha) e usado assim como
foi recebido. O MIL-101 foi sintetizado no Instituto de Cieˆncias e Tecnologias Agra´rias
e Agro-Alimentares no Porto (ICETA-Porto/ UP), pelo grupo de investigac¸a˜o do Doutor
Lu´ıs Cunha Silva.
Os gases utilizados nos ensaios foram o azoto (com um grau de pureza (99,99%), Praxair,
EUA) e o dio´xido de carbono (com um grau de pureza de (99,998%), Praxair, EUA)
2.2 Me´todos
2.2.1 Preparac¸a˜o da membrana
• Membrana de Matrimid R©
A membrana de Matrimid R© foi preparada da seguinte forma: num recipiente de 20 mL,
dissolveram-se 1,6 g de Matrimid R© em 15 mL de clorofo´rmio. A soluc¸a˜o foi colocada num
banho de ultrasons durante 4 horas e em seguida agitada durante 24 horas. A soluc¸a˜o de
pol´ımero foi depositada numa placa de petri de vidro de 9 cm de diaˆmetro e em seguida
colocada a secar num excicador fechado para que o solvente evaporasse lentamente. Depois
de treˆs dias a secar, a membrana foi retirada do excicador e guardada numa caixa de Petri
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bem fechada.
• Membrana de Matrimid R© com MOF MIL-101
A fim de obter membranas com concentrac¸o˜es diferentes de MIL-101, prepararam-se 3
concentrac¸o˜es distintas: 10, 20 e 30%(m/m). Foram preparadas duas soluc¸o˜es: 0,5 g de
Matrimid R© em 4,5 g de clorofo´rmio. A segunda soluc¸a˜o conte´m 0,05 g (10%), 0,1 g (20%)
ou 0,15 g (30%) de MIL-101 em 4,5 g de clorofo´rmio.
As duas soluc¸o˜es foram colocadas num banho de ultrasons durante 4 horas e em seguida
colocadas numa placa de agitac¸a˜o durante 24 horas. Depois, adicionou-se a soluc¸a˜o de
pol´ımero a` soluc¸a˜o de MIL-101. A mistura foi colocada num banho de ultrasons e agitada
por mais uma hora. Os passos seguintes sa˜o iguais aos anteriormente descritos para as
membranas de Matrimid R©.
2.2.2 Microscopia electro´nica de varrimento (SEM)
A fim de avaliar a morfologia e a distribuic¸a˜o de MOF na membrana foi utilizado o
microsco´pio electro´nico de varrimento (SEM).
Foram preparadas amostras das membranas com dimenso˜es de 2x2 cm. Os cortes das
amostras das membranas de MIL-101/ Matrimid R© foram efectuadas em azoto l´ıquido.
Na˜o foi poss´ıvel obter o corte da membrana de Matrimid R© quando esta foi imersa no
azoto l´ıquido devida a` sua estrutura mais r´ıgida, logo o corte foi efectuado com tesoura.
A amostra foi previamente revestida com Ouro (Au). As amostras revestidas foram enta˜o
observadas atrave´s do FEG/ SEM, marca Hitachi modelo S 2400, a energia do feixe tem
como valor ma´ximo 25 kV, e a resoluc¸a˜o e´ de 4 nm. Mais detalhes relacionados com esta
te´cnica, encontram-se no Apeˆndice A.
2.2.3 Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)
A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e´ uma te´cnica de ana´lise te´rmica que
regista o fluxo de energia calor´ıfica associado a transic¸o˜es nos materiais em func¸a˜o da
temperatura. E´ um me´todo de variac¸a˜o enta´lpico no qual a diferenc¸a de entalpia entre
uma substaˆncia e um material de refereˆncia e´ medida em func¸a˜o de temperatura, enquanto
ambas sa˜o submetidas a um mesmo programa de aquecimento ou arrefecimento, rigorosa-
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mente controlado.
Estas medidas foram feitas para se obter informac¸o˜es referentes a` temperatura de transic¸a˜o
v´ıtrea (Tg), atrave´s de um calor´ımetro de varrimento diferencial da marca Setaram,
Franc¸a, modelo DSC 131. Este equipamento trabalha na gama de temperaturas entre
-150oC e +550oC e, a velocidade de aquecimento e arrefecimento entre 0,001 e 50oC/min.
O sinal do fluxo de calor varia entre -100 e +100 mW e a resoluc¸a˜o e´ de ±0,2 µW. Mais
detalhes relacionados com esta te´cnica, encontram-se no Apeˆndice A.
2.2.4 Termogravimetria
As medidas de termogravimetria permitem avaliar a estabilidade das membranas de Ma-
trimid e das membranas de Matrimid R© com MOFs.
Os ensaios foram realizados num sistema Shimadzu TGA-50, com uma atmosfera de azoto
(caudal 20 mL/min) para as membranas de Matrimid com MOFs e Matrimid R©, e a uma
velocidade de aquecimento de 10oC/min e 5oC/min, respectivamente.
Com estes ensaios foi poss´ıvel determinar a variac¸a˜o do peso total da membrana em func¸a˜o
do aumento gradual da temperatura.
2.2.5 Determinac¸a˜o das propriedades mecaˆnicas
A determinac¸a˜o das propriedades mecaˆnicas das membranas de Matrimid R© e membra-
nas de Matrimid R© com diferentes concentrac¸o˜es de MOF, foi tambe´m realizada. Foram
efectuados testes de perfurac¸a˜o, a` temperatura ambiente num Texturo´metro (TA XT Plus
Texture Analyser - Stable Micro Systems, Reino Unido) que se pode observar na figura
2.1.
Figura 2.1: Texturo´metroTA XT Plus Texture.
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Para os ensaios de perfurac¸a˜o foram necessa´rios membranas de dimenso˜es de 2x2 cm.
O equipamento possui um texturo´metro com uma sonda de 2 mm de diaˆmetro, que vai
perfurar a membrana que se encontra fixa no suporte, como se pode ver na figura 2.2.
Figura 2.2: Texturo´metro equipado para ensaios de perfurac¸a˜o.
O brac¸o onde se encontra a sonda, desce a uma velocidade constante de 1 mm/s. O
ensaio de perfurac¸a˜o inicia-se no momento imediato em que a sonda entra em contacto
com a membrana e comec¸a a registar forc¸a. A aquisic¸a˜o da forc¸a exercida e´ efectuada em
func¸a˜o do tempo e da distaˆncia percorrida.
Os valores da tensa˜o foram obtidas atrave´s da equac¸a˜o 2.1, uma vez que a tensa˜o e´ o
resultado da forc¸a aplicada sobre uma determinada a´rea.
σ =
F
S
(2.1)
Onde, σ e´ a tensa˜o (Pa); F forc¸a exercida em Newton (N) e S a a´rea da secc¸a˜o recta em
(m2).
Uma vez calculado o valor da tensa˜o foram enta˜o determinados os valores do alongamento
pela equac¸a˜o 2.2.
ε =
lf − li
li
(2.2)
Onde, ε e´ o alongamento; lf e´ a distaˆncia final (m), li a distaˆncia inicial (m).
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2.2.6 Permeac¸a˜o gasosa
A avaliac¸a˜o da permeabilidade dos gases CO2 e N2 atrave´s das membranas com diferentes
concentrac¸o˜es de MOFs e´ essencial, pois o objectivo final e´ separac¸a˜o e a captura de CO2
de correntes de po´s- combusta˜o.
Os ensaios de permeac¸a˜o gasosa foram efectuados recorrendo a uma instalac¸a˜o semelhante
a` representada na figura 2.3
Figura 2.3: Instalac¸a˜o para ensaios de permeac¸a˜o aos gases
(transdutores de pressa˜o (PI); termo´stato (TC)).
O sistema e´ constitu´ıdo por dois compartimentos ideˆnticos em ac¸o inox, um banho
com um termo´stato (Haake C10,Alemanha), dois transdutores de pressa˜o (Druck PCDR
910 modelos 99166 e 991675, Reino Unido), uma placa de aquisic¸a˜o de dados National
Instruments- NI USB 6009) e um computador. Entre os dois compartimentos (alimentac¸a˜o
e permeado) coloca-se uma membrana de 7 cm de diaˆmetro. O procedimento experimental
consiste em pressurizar ambos os compartimentos com o ga´s em estudo, durante um certo
tempo. A va´lvula do permeado e´ aberta de forma a exercer uma forc¸a motriz com uma
diferenc¸a de pressa˜o entre ambos os compartimentos, de sensivelmente 0,5 bar. A medida
da pressa˜o dos compartimentos e´ feita atrave´s dos transdutores de pressa˜o (PI), sendo
a aquisic¸a˜o dos dados de pressa˜o com o tempo registado no computador. Enquanto, a
pressa˜o na alimentac¸a˜o diminui, por outro lado a pressa˜o no permeado tende a aumentar.
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Todos os ensaios foram realizados a uma temperatura constante de 30oC, e considerou-se
o instante t0, o momento imediato em que a forc¸a motriz e´ aplicada.
A permeabilidade aos gases foi determinada atrave´s das presso˜es obtidas no processo
descrito acima, usando a seguinte expressa˜o[19]:
1
β
× ln
(
[Palim− Pperm] 0
[Palim− Pperm]
)
= P × t
l
(2.3)
Onde Palim e Pperm correspondem a` pressa˜o na alimentac¸a˜o e no permeado, respecti-
vamente (Pa), P e´ a permeabilidade (m
2s−1), t e´ o tempo (s) e l a espessura da membrana
(m). O β(m−1) e´ o paraˆmetro geome´trico caracter´ıstico da ce´lula representada na figura
2.3 e e´ dado pela seguinte expressa˜o[19]:
β = A×
(
1
Valim
+
1
Vperm
)
(2.4)
Em que A e´ a a´rea da membrana (m2), Valim e´ o volume do compartimento da alimentac¸a˜o
e Vperm e´ o volume do compartimento do permeado, ambas em m
3. A permeabilidade e´
obtida representando graficamente os dados obtidos experimentalmente, com as coorde-
nadas como 1β × ln
(
∆P0
∆P
)
vs tl , onde o declive corresponde a` permeabilidade do ga´s.
A selectividade ideal (αA/B) pode ser relacionada com a permeabilidade de dois com-
ponentes puros A e B, atrave´s da expressa˜o:
αA/B =
PA
PB
(2.5)
Cap´ıtulo 3
Resultados e Discussa˜o
3.1 Microscopia electro´nica de varrimento (SEM)
A fim de avaliar a morfologia das membranas, estas foram analisadas superficialmente e
em corte utilizando o FEG-SEM. As membranas foram preparadas, tal como se descreveu
na secc¸a˜o 2.2.2. A figura 3.1, mostra as imagens de SEM de superf´ıcie e de corte da mem-
brana de Matrimid R©. As imagens apresentam uma morfologia sem sinais de deformac¸a˜o
pla´stica nem aglomerados, que e´ comum para as membranas deste pol´ımero[11]. Na fi-
gura 3.1(b), aparecem como se fossem aglomerados, mas isto foi devido ao corte feito com
tesoura, referido anteriormente. A figura 3.2, mostra as imagens de superf´ıcie e do corte
Figura 3.1: Imagens de superf´ıcie (a) e do corte (b) da membrana de Matrimid R© obtidos
por SEM.
das membranas de 10, 20 e 30% (m/m) do MOF MIL-101/Matrimid R©. As imagens da
superficie das membranas (3.2 a, b, c) e do corte (3.2 d, e, f) revelam uma membrana
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densa e sem grandes defeitos.
A morfologia do corte revela formac¸a˜o de cavidades circulares e de longas veias de pol´ımero
com aumento de deformac¸a˜o pla´stica. Existe um padra˜o de cratera e no centro destas
crateras esta˜o os cristais de MOF. As part´ıculas do MOF esta˜o homogeneamente dis-
tribu´ıdas na matriz de Matrimid R©, o que indica uma boa compatibilidade entre o MOF e
o pol´ımero. Desta forma conseguiu-se facilmente uma boa dispersa˜o e contacto/ interacc¸a˜o
entre o pol´ımero e o MIL-101[11]. As part´ıculas de MOF esta˜o bem distribu´ıdas por toda
a espessura da membrana como se verifica na secc¸a˜o do corte .
Figura 3.2: Imagens de superf´ıcie (a, b, c), e do corte (d, e, f) de 10,20 30% (m/m) de
MIL-101/Matrimid R©, respectivamente obtidos por SEM.
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3.2 Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)
Tal como foi referido anteriormente, as membranas preparadas foram caracterizadas por
DSC, a fim de determinar a temperatura de transic¸a˜o v´ıtrea (Tg).
Os termogramas de DSC das membranas estudadas esta˜o representadas em anexo no
apeˆndice A. Apenas as variac¸o˜es acima de 50oC sa˜o mostradas na figura porque na˜o ha´
qualquer inflexa˜o detecta´vel a baixas temperaturas no termograma.
Os resultados mostram que existe uma transic¸a˜o te´rmica brusca a 327oC para a membrana
de Matrimid R©, e a esta transic¸a˜o designa-se de temperatura de transic¸a˜o v´ıtrea (Tg). Na
tabela 3.1 esta˜o apresentados os valores da temperatura de transic¸a˜o v´ıtrea das membranas
estudadas. Para as membranas de 10-30% (m/m) de MIL-101/ Matrimid R©, os resultados
obtidos demostram que a Tg aumenta ligeiramente com o aumento da concentrac¸a˜o do
MOF. Verifica-se que o valor de Tg obtido para o Matrimid R© esta´ de acordo com a
literatura (Tg de Matrimid R© e´ 313 oC)[11, 20].
Tabela 3.1: Temperatura de transic¸a˜o v´ıtrea
Membranas Tg (oC)
Matrimid R© 327
10% MIL-101/ Matrimid R© 329
20% MIL-101/ Matrimid R© 334
30% MIL-101/ Matrimid R© 333
3.3 Termogravimetria
Foram realizados estudos de termogravimetria das membranas de Matrimid R© e das mem-
branas com o MOF MIL-101, com o objectivo de avaliar a sua estabilidade. As curvas de
TGA obtidas esta˜o representados na figura 3.3. Foi representada o peso da membrana (%)
em func¸a˜o da temperatura (oC) para a membrana de Matrimid R© e para as membranas
com diferentes concentrac¸o˜es de MIL-101.
No intervalo considerado (17-70oC), a membrana comec¸a a perder peso, verificando-se
uma perda de peso para todas as membranas, que pode ser atribu´ıdo a` a´gua retida nos
poros. Pode dizer-se que esta perda de material segue a seguinte ordem para os dois
tipos de membranas testadas: 0% < 10% < 20% < 30%. Na membrana de 30% MIL-
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101/Matrimid R©, a perda de peso e´ bastante superior em relac¸a˜o as outras concentrac¸o˜es
de MIL-101. Pode-se ver este efeito mais pormenorizadamente nas figuras 3.3 b) e c).
A temperatura de decomposic¸a˜o (Td) da membrana de Matrimid R© comec¸a a 490oC.
Figura 3.3: TGA das membrana de Matrimid R© e MIL-101/Matrimid R© de 10-30% (m/m):
(a) Peso da membrana/ Peso da membrana inicial (%), (b) Peso da membrana/ Peso de
MOF e (c) Peso da membrana/ Peso de Matrimid R©, em func¸a˜o da temperatura
Basu et al. obtiveram resultados similares (Td de Matrimid R© comec¸a por volta de 487oC)
[15]. A temperatura de decomposic¸a˜o aumenta com o aumento da concentrac¸a˜o de MOF
para 496, 503 e 510 oC para as membranas de MIL-101/Matrimid R© com concentrac¸a˜o
de 10, 20 e 30% (m/m), respectivamente. A figura 3.3 (a) mostra que a partir de 600oC
a decomposic¸a˜o e´ muito acentuada para a membrana de Matrimid R©, enquanto que para
as membranas contendo MOF o peso tende a estabilizar, atingindo quase um patamar.
Estes resultados sugerem um aumento da estabilidade te´rmica nas membranas que pode
ser atribu´ıdo a alta estabilidade te´rmica de MOF e a` existeˆncia de uma forte interacc¸a˜o
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entre o MOF e o pol´ımero[15]. Este efeito diminui com o aumento da concentrac¸a˜o de
MOF.
3.4 Propriedades mecaˆnicas
As propriedades mecaˆnicas foram estudadas, efectuando-se ensaios de perfurac¸a˜o. Na˜o foi
poss´ıvel realizar ensaios de extensa˜o, uma vez que seria necessa´rio um texturo´metro com
capacidade superior a 50 N (Newton). Na secc¸a˜o 2.2.5, encontra-se a descric¸a˜o experi-
mental deste ensaio. O ensaio de perfurac¸a˜o da´-nos a forc¸a exercida (N) pela distaˆncia
percorrida (mm) pela sonda ate´ ao momento da ruptura. Os resultados recolhidos foram
posteriormente tratados, e determinou-se a tensa˜o e o alongamento na ruptura tendo em
conta a espessura da membrana, uma vez que apresenta um grande impacto neste tipo
de teste. A espessura foi medida com um micro´metro em va´rios pontos da amostra e
determinou-se o valor me´dio.
Os resultados obtidos encontram-se na tabela 3.2. Pode verificar-se que tanto a tensa˜o
como o alongamento a` ruptura diminuem com o aumento da concentrac¸a˜o de MOF, o que
podera´ ser devido a` presenc¸a dos cristais do MOF, que provoca a deformac¸a˜o pla´stica.
Obte´m-se uma membrana menos flex´ıvel, mais fra´gil e consequentemente, exigindo me-
nos forc¸a para a ruptura. Este efeito aumenta com a presenc¸a de cristais de MOF. No
appendix A.10, esta representada o gra´fico das propriedades mecaˆnicas.
Tabela 3.2: Propriedades mecaˆnicas das membranas com diferentes concentrac¸o˜es de MIL-
101/ Matrimid R©
MOF/Matrimid R© Concentrac¸a˜o de Espessura Tensa˜o na ruptura Alongamento
MOF (w/w) (µm) (MPa) na ruptura(%)
MIL-101 0% 120±15 14.89±4.00 12.76±3.00
10% 70±8 3.98 4.14
20% 90±14 2.82 1.69
30% 70±0 2.00 2.81
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3.5 Permeac¸a˜o gasosa
Foram testadas membranas contendo 10, 20 e 30% (m/m) de part´ıculas de MIL-101 nas
mesmas condic¸o˜es a fim de determinar a permeabilidade aos gases N2 e CO2 e a sua res-
pectiva selectividade ideal CO2/N2.
Todas as permeabilidades foram calculadas de acordo com a equac¸a˜o 2.3, tendo em conta
os valores da pressa˜o dos compartimentos da alimentac¸a˜o e do permeado, a espessura
da membrana e a geometria da ce´lula usada. Na figura 3.4, esta˜o representadas a per-
meabilidade aos gases puros obtidos neste trabalho a 30oC e 0.5 bar das membranas de
Matrimid R© e de MIL-101/ Matrimid R© em func¸a˜o da concentrac¸a˜o de MIL-101.
Os valores de permeabilidade encontram-se na tabela A.1, em anexo.
Figura 3.4: Permeabilidade de CO2 e N2 das membranas de Matrimid
R© e MIL-101/
Matrimid R© com diferentes concentrac¸o˜es de MIL-101 .
Y. Zhang et al.[11] e E.V. Perez et al.[16] estudaram a permeac¸a˜o gasosa em membranas de
Matrimid R©, obtendo valores concordantes com os obtidos nesta tese (PCO2 = 7.47x10−12
m2/s e PN2 = 2.08x10
−13 m2/s). Pela ana´lise da figura verifica-se um aumento da permea-
bilidade com a concentrac¸a˜o de MOF, para os gases CO2 e N2. A percentagem do aumento
da permeac¸a˜o em 30 % (m/m) de MIL-101/ Matrimid R© para N2 e CO2 e´ de 189 e 176%
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respectivamente, em relac¸a˜o ao pol´ımero de Matrimid R© testado. No caso de CO2 ha´
um aumento na permeabilidade de 6.10x10−12 m2/s (Matrimid R©), para 1.68x10−11 m2/s
(30% (m/m) de MIL-101/ Matrimid R©). Isto sugere que os cristais do MIL-101 facilitam o
transporte do ga´s, devido a` sua elevada a´rea de superf´ıcie de Langmuir (ALangmuir= 5900
m2/s), a`s interacc¸o˜es electrosta´ticas, e a` grande afinidade do CO2 com o grupo hidroxilo
de MIL-101.
Como pode ser observado, em todas as membranas a permeabilidade de CO2 e´ sempre
superior a permeabilidade de N2, isto deve-se a maior solubilidade do dio´xido de carbono
na matriz do pol´ımero. A tabela 3.3, resume a selectividade ideal obtida das membranas
de Matrimid R© e de MIL-101/Matrimid R©.
Tabela 3.3: Selectividade ideal CO2/N2 para as membranas de Matrimid
R© e MIL-101/
Matrimid R©
.
MOF Selectividade
MIL-101 CO2/N2
0% 45
10% 40
20% 47
30% 43
Resultados similares foram tambe´m observados na literatura com o MOF-5 (αCO2/N2
e´ de 39).
De um modo geral os ensaios de permeac¸a˜o gasosa confirmaram que as part´ıculas do MIL-
101 contribu´ıram para o aumento da permeac¸a˜o gasosa, atrave´s do aumento da solubilidade
do ga´s na membrana com MOFs. Em relac¸a˜o a` selectividade ideal, esta na˜o se altera
significativamente e permanece quase constante. Por exemplo, a selectividade CO2/N2 de
Matrimid R© e´ de 45 e em 30 % (m/m) de MOF, a selectividade CO2/N2 e´ de 43, o que
mostra que o MOF na˜o teve efeito na selectividade.
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Cap´ıtulo 4
Conclusa˜o
O trabalho desenvolvido nesta tese, teve como objectivo o desenvolvimento de membranas
com MOFs para a separac¸a˜o de gases. Para isso, foram preparadas membranas densas de
Matrimid R© e membranas de Matrimid R© com 10-30% (m/m) do MOF MIL-101.
O protocolo usado para preparar as membranas resultou numa boa distribuic¸a˜o de MOF
no pol´ımero. A incorporac¸a˜o do MIL-101 na membrana de Matrimid R© fez com que se ob-
servasse um aumento nas propriedades te´rmicas o que confirma o bom contacto/interac¸a˜o
do MOF na interface do pol´ımero, verificadas atrave´s das imagens do SEM. Por outro
lado, verificou-se uma diminuic¸a˜o das propriedades mecaˆnicas, revelando ser uma mem-
brana mais fra´gil e menos flex´ıvel.
Relativamente a` permeac¸a˜o gasosa, os resultados mostram que a permeabilidade de CO2 e
N2 aumentam com o aumento da concentrac¸a˜o de MOF. Comparando a permeabilidade da
membrana de Matrimid R© e das membranas de MIL-101/ Matrimid R©, estas apresentam
uma permeabilidade mais elevada face a`s de Matrimid R©.
A alta permeabilidade do CO2 em relac¸a˜o ao N2 e´ atribu´ıda a` forte interacc¸a˜o com o
MIL-101, e a` alta solubilidade de CO2 na membrana devido a`s propriedades estruturais
do MIL-101. Mas em relac¸a˜o a` selectividade ideal o MOF estudado na˜o teve efeito, per-
manecendo quase constante. O aumento da capacidade de adsorc¸a˜o de CO2, deve ser um
me´todo de reforc¸o na selectividade CO2/ N2.
Os resultados mostram que estas membranas tem potencial, exibindo excelente desempe-
nho para a aplicac¸a˜o em separac¸a˜o e captura do dio´xido de carbono de correntes gasosas.
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4.1 Trabalho Futuro
Apresentam-se algumas sugesto˜es para trabalho futuro, a fim de melhorar o estudo efec-
tuado:
a) Estudar a eficieˆncia das membranas com diferentes concentrac¸o˜es de MOF a temperatu-
ras mais elevadas (50oC e 80oC), a fim de avaliar o efeito da temperatura na permeabilidade
e na selectividade do processo de permeac¸a˜o gasosa;
b) Verificar se as propriedades das membranas se mante´m para percentagens de MOF
ainda mais elevada, superiores a 30%(m/m);
c) Usar outros pol´ımeros na preparac¸a˜o das membranas em especial pol´ımeros mais flex´ıveis,
nomeadamente PVAc;
d) Estudar a separac¸a˜o da mistura CO2/CH4, pois e´ importante para o processamento
de ga´s natural e de bioga´s;
e) Estudar o processo de separac¸a˜o usando diferentes misturas bina´rias, variando as com-
posic¸o˜es de CO2, N2 e CH4, tendo em conta o tipo de processo e a gama de concentrac¸o˜es
utilizada.
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Apeˆndice A
Te´cnicas de caracterizac¸a˜o
A.1 Espectroscopia electro´nica de varrimento (SEM)
Por serem utilizados electro˜es a resoluc¸a˜o obtida e´ muito superior a dos microsco´pios
o´pticos, conseguindo-se tambe´m elevadas profundidades de campo. A coluna do mi-
crosco´pio e´ mantida em va´cuo, devido a facilidade com que os electro˜es sa˜o dispersados
por gases. Estes electro˜es sa˜o emitidos por efeito de tu´nel. O feixe de electro˜es e´ focado
por um conjunto de lentes, de forma a que, na amostra, se tenha uma sonda com apenas
algumas dezenas de nano´metros de diaˆmetro. Junto a` u´ltima lente (objectiva) existe um
diafragma que permite o controlo final do tamanho do feixe na amostra. Um sistema de
bobines de deflexa˜o varre o feixe sobre a superf´ıcie da amostra, e o sinal que resulta da
interacc¸a˜o do feixe com a amostra e´ utilizado para reproduzir a imagem num e´cran, em
sincronia com o varrimento da amostra. As aberrac¸o˜es o´pticas das lentes sa˜o parcialmente
corrigidas por outras lentes, tambe´m magne´ticas.
A.2 Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)
O transdutor DSC 131 foi projectado usando a tecnologia Plate -Shaped DSC rod (ver
figura A.1) e e´ constitu´ıdo por liga de cro´mio. No forno, a amostra e a refereˆncia sa˜o
aquecidas pelo mesmo sistema de fornecimento de energia. Cada vez que a amostra reage,
um fluxo de energia estabelece-se entre os cadinhos atrave´s da base de liga de cro´mio. Os
dados na forma de potencial ele´ctrico correspondem ao aumento da temperatura de ambos
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os cadinhos no interior do forno. Na figura A.2 esta´ representado o sistema do transdutor
de DSC 131 [21].
Figura A.1: Sensor para DSC
Figura A.2: Transdutor DSC 131.
Os cadinhos sa˜o de material altamente condutor de calor, como platina e ate´ alumı´nio.
Os cadinhos sa˜o colocados em cada lado da base de platina, permitindo assim o fluxo de
calor entre a amostra e a refereˆncia.
Figura A.3: Cadinhos regulares.
A.2.1 Termogramas de DSC)
Figura A.4: DSC da membrana de Matrimid R©.
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Figura A.5: DSC da membrana de 10%(m/m) de MIL-101/ Matrimid R©.
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Figura A.6: DSC da membrana de 20%(m/m) de MIL-101/ Matrimid R©.
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Figura A.7: DSC da membrana de 30%(m/m) de MIL-101/ Matrimid R©.
A.3 Permeac¸a˜o gasosa
Foi feito o estudo de permeac¸a˜o aos gases CO2 e N2, em membranas de Matrimid
R© e
membranas com diferentes concentrac¸o˜es de MOF MIL-101/ Matrimid R©. Os resultados
esta˜o na tabela A.1.
Tabela A.1: Permeabilidade de CO2 e N2 para as membranas de Matrimid
R© e MIL-101/
Matrimid R©
.
MOF Permeabilidade (m2/s)
MIL-101 N2 CO2
0% 1.36×10−13 6.10×10−12
10% 3.01×10−13 1.19×10−11
20% 3.21×10−13 1.50×10−11
30% 3.93×10−13 1.68×10−11
No gra´fico, esta´ representada a equac¸a˜o 2.3, em que o declive corresponde a` permeabi-
lidade do ga´s atrave´s da membrana. O gra´fico da figura A.8 corresponde a` permeabilidade
do CO2 atrave´s da membrana de 30% MIL-101/ Matrimid
R©.
Figura A.8: Determinac¸a˜o da permeabilidade.
Na figura A.9 esta´ representada a pressa˜o na alimentac¸a˜o e no permeado em func¸a˜o
do tempo.
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Figura A.9: Variac¸a˜o da pressa˜o na alimentac¸a˜o e no permeado em func¸a˜o do tempo.
A.4 Propriedades mecaˆnicas
Na figura A.10 esta´ representada a forc¸a exercida em func¸a˜o da distancia.
Figura A.10: Determinac¸a˜o das propriedades mecaˆnicas.
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